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© Substituierte Triazolinone sowie ihre Verwendung als Herbizide. 

© Die Erfindung betrifft neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Forme! (I), 



00 

o> 
o 

CD 



in welcher 
R 1 

R 2 




(I) 



N— S0 2 — R 

I 4 

CN R 



fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 , -0-NR 6 R 7 , -S- 
R 6 , -S(0)-R 6 oder -SO2-R 6 stent, 

fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano Oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder -N = CR 6 R 7 
steht, 
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R 3 fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R* fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -OR 6 oder -S0 2 -R 6 oder fur ein anorganisches Oder 

organisches Kation steht und 
R 5 fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder -NR 6 R 7 steht, oder 

R 4 und R 5 gemeinsarn fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest stehen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 

R 6 fur jeweils gegebenenfaHs substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder Heterocy- 

clyl steht, 

R 7 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfaHs substituiertes Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Cycloalkyl 

oder Aryl steht, 



mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung, merhere neue Zwischenprodukte sowie ihre Verwendung als Herbizide. 
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Die Erfindung betrifft neue substituierte Triazolinone, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung ais Herbizide. 

Es ist bekannt, daG bestimmte substituierte Triazolinone wie beispielsweise die Verbindung 3-Methyl-4- 
propargyl-1-(2,5-difluor-4-cyano-phenyl)-1,2,4-triazolin-5-on herbizide Eigenschaften besitzen (vergl. z.B. DE 
38 39 480). 

Die herbizide Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen gegenuber Problemunkrautern ist jedoch 
ebenso wie ihre Vertraglichkeit gegenuber wichtigen Kulturpflanzen nicht in alien Anwendungsgebieten 
vollig zufriedenstellend. 

Es wurden nun neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel (I), 



w 



15 



20 




0) 



N — SO,— R 



25 


in welcher 






R 1 


fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 , -0-NR 6 R 7 , 






-S-R 6 , -S(0)-R 6 oder-S0 2 -R 6 stent, 




R 2 


fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 Oder 






-N = CR 6 R 7 steht, 


30 


R 3 


fur Wasserstoff, Halogen, Alky I oder Halogenalkyl steht, 




R 4 


fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder -SO2-R 6 oder fur ein anorganisches 






Oder organisches Kation steht und 




R 5 


fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder - NR 5 R 7 steht,oder 




R 4 und R 5 


gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest stehen und 


35 


X 


fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 




R 6 


fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder 






Heterocyclyl steht und 




R 7 


fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 






Cycloalkyl oder Aryl steht, 


40 


gefunden. 





Die Verbindungen der Formel (I) konnen gegebenenfalls in Abhangigkeit von der Art der Substituenten 
als geometrische und/oder optische Isomere oder Isomerengemische unterschiedlicher Zusammensetzung 
vorliegen. Sowohl die reinen Isomeren als auch die Isomerengemische werden erfindungsgemaG bean- 
sprucht. 

45 Weiterhin wurde gefunden, dafi man die neuen substituierten Triazolinone der allgemeinen Formel (I), 



50 



55 
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R R 

-N 




(I) 



10 



is in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 , -0-NR 6 R 7 , 

-S-R 6 , S(0)-R 6 Oder -SO2-R 6 steht, 
R 2 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder 

-N = CR 6 R 7 steht, 

20 R 3 fur Wasserstoff, Halogen, Alky I oder Halogenalkyl steht, 

R 4 fur Wasserstoff fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder -SO2-R 6 oder fur ein anorganisches 

oder organisches Kation steht und 
R 5 fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder -NR 6 R 7 steht, oder 

R 4 und R 5 gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest stehen und 
25 X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 

R 6 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder 

Heterocyclyl steht und 

R 7 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 

Cycloalkyl oder Aryl steht, 

30 erhalt, wenn man 

a) 1H-Triazolinone der Formel (II), 



35 



40 



1 : 
R R 

N 
H 



(U) 



in welcher 

R 1 , R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Halogenbenzol-Derivaten der Formel (III), 



45 



50 




(ID) 



55 



in welcher 

R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal 1 fur Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom und lod steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebebenfalts in Gegenwart eines Reak- 
tionshilfsmittels umsetzt, oder wenn man 
b) substituierte Triazolinone der Formel (IV), 




(IV) 



CN 



in welcher 

20 R\ R 2 , R 3 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal 2 fur Halogen steht, 

mit Sulfonamiden der Formel (V), 

R 4 -NH-S0 2 -R 5 (V) 

25 

in welcher 

R* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
tionshilfsmittels umsetzt, oder wenn man 
30 c) substituierte Triazolinone der Formel (la), 



i : i 




in welcher 

R\ R 3 R 4 , R 5 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

R 2 " 1 fur Amino steht, 

mit Natriumnitrit in Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
so umsetzt, oder wenn man 

d) substituierte Triazolinone der Formel (lb), 
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10 




(lb) 



75 in welcher 

R\ R 2 , R 4 , R 5 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
R 2 " 2 fur Wasserstoff steht, 

mit Alkylierungsmitteln der Formel (VI), 



20 



R2-3. E 1 



(VI) 



25 



in welcher 

R 2 ~ 3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl Oder Cycloalkyl steht und 

E 1 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
tionshilfsmittels umsetzt, Oder wenn man 
e) substituierte Triazolinone der Formel (Ic), 



30 



35 



40 




(Ic) 



H— SO-,— R 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R 5 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
45 mit Alkylierungsmitteln der Formel (VII), 

in welcher 

so R 4 " 1 fur Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Alkoxyalkyl Oder fur 

gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht und 
E 2 fdr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
tionshilfsmittels umsetzt, Oder wenn man 
55 f) substituierte Triazolinone der Formel (VIII), 



6 
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10 



20 




(VIII) 



15 in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Sulfonsaurehalogeniden der Formel (IX), 



R 5 -S0 2 -Hal 3 (IX) 



in welcher 

R 5 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal 3 fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
25 tionshilfsmittels umsetzt. 

Schliefilich wurde gefunden, daG die neuen substituierten Triazolinone der allgemeinen Formel (I) 
herbizide Eigenschaften besitzen. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaSen substituierten Triazolinone der allgemeinen For- 
mel (I) eine erheblich bessere herbizide Wirksamkeit gegenuber Problemunkrautern und gleichzeitig eine 
30 verbesserte Vertraglichkeit gegenuber Nutzpflanzen im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik 
bekannten substituierten Triazolinonen, wie beispielsweise die Verbindung 3-Methyl-4-propargyl-1-(2,5- 
difluor-4-cyano-phenyl)-1,2,4-triazolin-5-on, welche chemisch und wirkungsmafiig naheliegende Verbindun- 
gen sind. 

Die erfindungsgemaSen substituierten Triazolinone sind durch die Formel (I) allgemein definiert. 
35 Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O- 

R 8 , -O-NR 8 R 7 , -S-R 8 , -S(0)-R 8 oder -S0 2 -R 8 steht, 
R 2 fur Wasserstoff Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 8 , -0-R e Oder 

-N = CR 8 R 7 steht, 

40 R 3 fur Wasserstoff Fluor, Chlor, Brom, lod, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 

8 Kohlenstoffatomen oder fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbeson- 
dere Fluor, Chlor, Brom oder lod - steht, 
R* fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 8 , -O-R 6 oder -SO2-R 8 , fur ein Aquivalent eines 

45 Alkali- oder Erdalkalimetallkations oder fur ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 

gleich oder verschieden durch Alkyl mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen substituiertes Ammo- 
niumkation steht und 

R 5 fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder -NR 6 R 7 steht, oder 

R* und R 5 gemeinsam fur einen zweifach verknCipften Alkandiylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen 
so stehen und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 

R G fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes, gerad- 

kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substitu- 
enten infrage kommen: 

55 Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod -, Cyano, Carboxyl, Carbamoyl, 

jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxy, Alkoyalkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N.N-Dialkylaminocarbonyl, Trialkylsilyl 
oder Alkylsulfonylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 



7 
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5 R 6 



Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocyclylrest ein funf- bis siebengliedriger, 
gegebenenfalls benzannellierter, gesattigter oder ungesattigter Heterocyclus mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder 
Schwefel - steht, 

auBerdem fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - substituiertes Alkenyl 
Oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht; 
R& auBerdem fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 

Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - und/oder geradkettiges oder 
1C > verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 

Kohlenstoffatomen steht; ~~ 
R6 aufierdem fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach oder mehrfach gleich oder 

verschieden substituiertes Arylalkyl oder Aryl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten 
75 Alkylteil steht, oder fur einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschie- 

den substituierten und/oder benzannellierten, gesattigten oder ungesattigten, funf- bis 
siebengliedrigen Heterocyclylrest mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - 
insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel - steht, wobei als Aryl- bzw. 
Heterocyclylsubstituenten jeweils infrage kommen: 
20 Halogen, Cyano, Nitro, Amino, N-Acetylamino, jeweils geradkettiges oder verzweigtes 

Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylt- 
hio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, jeweils geradkettiges oder 
2 5 verzweigtes Alkoxycarbonyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 

den einzelnen Alkylteilen sowie gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen und/oder geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl 
oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder 
30 verschiedenen Halogenatomen und/oder methylsubstituiertes 1 ,2,4-oxadiazol-2-yl substitu- 

iertes Phenyl; 

R7 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 

substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei als Substituenten infrage kommen: 

35 Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod -, Cyano, Carboxyl, Carbamoyl, 

jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, An- 
kylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N,N-Dialkylaminocarbonyl, Trialkylsilyl 
oder Alkylsulfonylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocylylrest ein funf- bis siebengliedriger, 

40 gegebenenfalls benzannellierter, gesattigter oder ungesattigter Heterocyclus mit 1 bis 3 

gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder 
Schwefel - steht; 

R7 auBerdem fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 

durch Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - substituiertes Alkenyl 
Oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht; ~~~ ~~ 

R7 auBerdem fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 

Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - und/oder geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 
Kohlenstoffatomen steht, Oder 

fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Arylalkyl oder Aryl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 
gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil 
steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: 
Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
b& Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, jeweils geradkettiges 

oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder 
Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl 

8 
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Oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen 
sowie gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, gleich Oder verschieden durch Halogen 
und/oder geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und/oder geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men substituiertes Phenyl. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 , 

-0-NR 6 R 7 , -S-R 6 , S(0)-R 6 oder -SOz-R 6 steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder 

-N = CR 6 R 7 steht, 

R 3 fur Wasserstoff Fluor, Chlor, Brom, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen oder fur geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbeson- 
dere Fluor, Chlor oder Brom - steht, 

R 4 fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 Oder -SO2-R 6 , fur ein Aquivalent eines 

Alkali- oder Erdalkalimetallkations Oder fur ein gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich 
oder verschieden durch Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen substituiertes Ammoniumka- 
tion steht und 

R 5 fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder -NR 6 R 7 steht, oder 

R 4 und R 5 gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
stehen und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 

R 6 fur gegebenenfalls einfach substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten infrage kommen: 

Cyano, Carboxyl, Carbamoyl, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkoxyal- 
koxy, Alkythio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N.N- 
Dialkylaminocarbonyl, Trialkylsilyl oder Alkylsulfonyaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocyclyl- 
rest ein funf- oder sechsgliedriger, gesattigter oder ungesattigter Heterocyclus mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder 
Schwefel - steht; 

R 6 auBerdem fur geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor, Chlor oder 
Brom - steht; 

R 6 auBerdem fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 

Halogen - insbesondere Fluor, Chlor oder Brom - substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit 
jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; 

R 6 auBerdem fur gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Halogen 

- insbesondere Fluor, Chlor oder Brom - und/oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht; 

R 6 auBerdem fur jeweils gegebenenfalls im Phenylteil einfach bis dreifach, gleich oder 

verschieden substituiertes Phenylalkyl oder Phenyl mit gegebenenfalls 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht oder fur einen gegebenen- 
falls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituierten und/oder benzannellierten, 
gesattigten oder ungesattigten, funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclylrest mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder 
Schwefel - steht, wobei als Phenyl- bzw. Heterocyclylsubstituenten jeweils infrage kom- 
men: 

Halogen Cyano, Nitro, Amino, N-Acetylamino, jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylt- 
hio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkoxycarbonyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen sowie gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen und/oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 
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jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl 
Oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen und/oder 3-methyl-1 ,2,4-oxadiazol-2-yl-substituiertes Phe- 
nyl; 

5 R 7 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls einfach substituiertes geradkettiges oder ver- 

zweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten infrage 
kommen: 

Cyano, Carboxyl, Carbamoyl, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkoxyal- 
koxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N,N- 
70 Dialkylaminocarbonyl, Trialkylsilyl oder Akylsulfonylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocyclyl- 
rest ein funf- oder sechsgliedriger, gesattigter oder ungesattigter Heterocyclus mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder 
Schwefel - steht; 

15 R 7 aulterdem fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor, Chlor oder 
Brom - steht; 

R 7 aufierdem fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch 

Halogen - insbesondere Fluor, Chlor oder Brom - substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit 
20 jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; 

R 7 aufierdem fur gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Halogen 

- insbesondere Fluor, Chlor oder Brom - und/oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
25 steht oder 

R 7 fur jeweils gegebenenfalls im Phenylteil einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 

substituiertes Phenylalkyl oder Phenyl mit gegebenenfalls 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im 
geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils 
infrage kommen: 

30 Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 

Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenal- 
kylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes 

35 Alkoxycarbonyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzel- 

nen Alkylteilen sowie gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen und/oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl oder 
Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschie- 

40 denen Halogenatomen substituiertes Phenyl. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fur Wasserstoft, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 , 

-0-NR 6 R 7 , -S-R 6 , -S(0)-R 6 oder -S0 2 -R 6 steht, 
R 2 fur Wasserstoff Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder 

45 -N = CR 6 R 7 steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen oder fur Halogenalkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 

gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor, Chlor oder Brom - 

steht, 

50 

R 4 fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 Oder -SO2-R 6 , fur ein Equivalent eines 

Natrium- oder Kaliumkations Oder fUr ein gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich Oder 
verschieden durch Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiertes Ammoniumkation 
steht und 

55 R 5 fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder -NR 6 R 7 steht, oder 

R 4 und R 5 gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen 
stehen und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 
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fUr gegebenenfalls einfach substituiertes geradkettiges Oder verzweigtes Alky I mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten infrage kommen: 

Cyano, Carboxyl, Carbamoyl, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxy, Alkoxyal- 
koxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N,N- 
Dialkylaminocarbonyl, Trialkylsilyl Oder Alkylsulfonylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocyclyl- 
rest ein funf- oder sechsgliedriger, gesattigter oder ungesattigter Heterocyclus mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder 
Schwefel - steht; 

auGerdem fur Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor oder Chlor - steht; 
auGerdem fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Halogen - insbesondere Fluor oder 
Chlor - substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht; 
auBerdem fur gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl oder Cyclohexyl steht oder 

fur jeweils gegebenenfalls im Phenylteil einfach, zweifach oder dreifach, gleich oder 
verschieden substituiertes Phenylalkyl oder Phenyl mit gegebenenfalls 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil steht oder fur einen gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich 
oder verschieden substituierten und/oder benzannellierten, funf- oder sechsgliedrigen 
Heteroarylrest mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere 
Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel - steht, wobei als Phenyl- bzw. Heteroarylsubstitu- 
enten jeweils infrage kommen: 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro. Amino, N-Acetylamino, Methyl, Ethyl n- oder i-Propyl, n-, 
h s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethoxy, 
Difluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Methox- 
ycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoximinomethyl, Et- 
hoximinoethyl oder gegebenenfalls ein- bis zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl und/oder Trifluormethoxy 
substituiertes Phenyl und 

fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls einfach substituiertes geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alky I mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten infrage 
kommen: 

Cyano, Carboxyl, Carbamoyl, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxy, Alkoxyal- 
koxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N,N- 
Dialkylaminocarbonyl, Trialkylsilyl oder Alkylsulfonylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocyclyl- 
rest ein funf- oder sechsgliedriger, gesattigter oder ungesattigter Heterocyclus mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff Sauerstoff und/oder 
Schwefel - steht; 

auBerdem fur Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor oder Chlor - steht; 
auGerdem fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Halogen - insbesondere Fluor oder 
Chlor - substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht; 
auBerdem fur gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl oder Cyclohexyl steht, oder 
fur jeweils gegebenenfalls im Phenylteil einfach oder zweifach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenylalkyl oder Phenyl mit gegebenenfalls 1 oder 2 Kohlenstoffatomen 
Alkylteil steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils infrage kommen: 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Methyl- 
sulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, Tri- 
fluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycar- 
bonyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoximinomethyl, Ethoximinoethyl oder 
gegebenenfalls ein- bis zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl und/oder Trifluormethoxy substituiertes 
Phenyl. 



11 



EP 0 609 734 A1 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen aufgefOhrten Verbindungen die folgenden 
substituierten Triazolinone der aligemeinen Formel (I) genannt: 
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Verwendet man beispielsweise 4^Methyl-3-trifluormethyl-1,2,4-triazolin-5-on und 2-Methylsulfonamido- 
4,5-difluorbenzonitril als Ausgangsstoffe, so IMSt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaGen Verfah- 
rens (a) durch das folgende Formelschema darstellen: 

45 
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Verwendet man beispielsweise 1-(4-Cyano-2,5-difluorphenyl)-4-nnethyl-3-trifluormethyl-1 ,2,4-triazolin-5-on 
und N-Methyl-methansulfonsaureamid als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungs- 
gemafien Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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45 Verwendet man beispielsweise 1-(4-Cyano-2-fluor-5-methansulfonamido-phenyl)-4-amino-3-trifluormethyl- 
1 ,2,4-triazolin-5-on und Natriumnitrit als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsge- 
mafien Verfahrens (c) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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20 Verwendet man beispielsweise 1-[4-Cyano-2-fluor-5-(N-methyl-methansulfonamido)-phenyl]-3-trifluormethyl- 
(4H)-1,2,4-triazolin-5-on und Chlordifluormethan als Ausgangsstoffe, so laGt sich der Reaktionsablauf des 
erfindungsgemaGen Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 1 -[4-Cyano-2-fluor-5-methansulfonamido-phenyl]-4-methyl-3-trifluormethyl- 
1 ,2,4-triazolin-5-on und lodmethan als Ausgangsstoffe, so laGt sich der Reaktionsablauf des erfindungsge- 
45 maGen Verfahrens (e) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 1-(4-Cyano-2-fluor-5-methylamino-phenyl)-4-methyl-3-trifluormethyl-1 ,2,4- 
triazolin-5-on und Methansulfonsaurechlorid als Ausgangsstoffe, so lafit sich der Reaktionsablauf des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (f) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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45 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe benotigten 1 H-Triazolinone 
sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel (II) stehen R\ R 2 und X vorzugsweise und 
besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur diese Substitu- 
enten genannt wurden. 

50 Die 1 H-Triazolinone der Formel (II) sind bekannt Oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren 
(vergl. z.B. EP 399 294; US 4.477.459; DE 27 16 707; US 3.780.052; J. Med. Chem. 14, 335-338 [1971]; DE 
20 29 375). Noch nicht bekannt ist die Verbindung 4-Amino-3-trifluormethyl-1H-1 ,2,4-triazolin-5-on. Man 
erhalt sie, wenn man Hydrazinhydrat zunachst mit Diphenylcarbonat und anschlieBend mit Trifluoressigsau- 
re bei Temperaturen zwischen -20 C und + 200 C umsetzt (vergl. hierzu auch die Herstellungsbeispiele). 

55 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 

Halogenbenzol-Derivate sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel (III) stehen R 3 , R 4 
und R 5 vorzugsweise und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt 
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fUr diese Substituenten genannt wurden. Hal 1 steht vorzugsweise fOr Fluor, Chlor Oder Brom, insbesondere 
fUr Fluor oder Chlor. 

Die Halogenbenzol-Derivate der Formel (III) sind noch nicht bekannt und ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. Man erhalt sie, wenn man 2-Halogenbenzonitrile der Formel (X), 
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Hal' 
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15 

in welcher 

Hal 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal 2 fur Halogen steht, 

mit Sulfonamiden der Formel (V), 

20 

R 4 — NH— SO2-R 5 (V) 
in welcher 

R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

25 in Analogie zur Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens (b) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels wie beispielsweise Acetonitril und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmit- 
tels wie beispielsweise Kaliumcarbonat bei Temperaturen zwischen -20 C und +120 C umsetzt. 

2-Halogenbenzonitrile der Formel (X) sind bekannt oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren 
(vergl. z.B. EP 191 181; EP 441 004; EP 431 373). Noch nicht bekannt ist die Verbindung 5-Chlor-2,4- 

30 difluorbenzonitril. Man erhalt sie, wenn man die bekannte Verbindung 2,4,5-Trichlorbenzonitril (vergl. z.B. 
EP 441 004) mit Kaliumfluorid gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise 
Tetramethylensulfon bei Temperaturen zwischen 100 C und 200 C umsetzt (vergl. hierzu auch die 
Herstellungsbeispiele). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahren (b) als Ausgangsprodukte benotigten substitu- 
35 ierten Triazolinone sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) stehen R\ R 2 , R 3 
und X vorzugsweise und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaGen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur 
diese Substituenten genannt wurden. Hal 2 steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fur 
Fluor oder Chlor. 

40 Die substituierten Triazolinone der Formel (IV) sind noch nicht bekannt. Sie sind jedoch Gegenstand 

von eigenen unveroffentlichten Patentanmeldungen und erhaltlich mit Hilfe der dort beschriebenen Verfah- 
ren, beispielsweise wenn man 1 H-Triazolinone der Formel (II), 




in welcher 

R\ R 2 und X di oben angegebene Bedeutung haben, 
55 mit 2-Halogenbenzonitrilen der Formel (X), 



40 
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Hal 



5 




10 

in welcher 

Hal 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal 2 fur Halogen stent, 

in Analogie zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
15 Verdunnungsmittels wie beispielsweise Acetonitril und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmit- 
tels wie beispielsweise Kali urn carbon at bei Temperaturen zwischen -20 C und +120 C umsetzt. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) weiterhin als Edukte benotigten Sulfona- 
mide sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) stehen R* und R 5 vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der 
20 Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die Sulfonamide der Formel (V) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Edukte benotigten substituierten 
Triazolinone sind durch die Formel (la) allgemein definiert. In dieser Formel (la) stehen R 1 , R 3 , R*. R 5 und X 
vorzugsweise und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
25 Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur 
diese Substituenten genannt wurden. R 2-1 steht vorzugsweise fur Amino. 

Die substituierten Triazolinone der Formel (la) sind erfindungsgemaBe Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (e) und/oder (f). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) als Edukte benotigten substituierten 
30 Triazolinone sind durch die Formel (lb) allgemein definiert. In dieser Formel (lb) stehen R\ R 3 , R*, R 5 und 
X vorzugsweise und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur 
diese Substituenten genannt wurden. R 2 ~ 2 steht vorzugsweise fur Wasserstoff. 

Die substituierten Triazolinone der Formel (lb) sind erfindungsgemaBe Verbindungen und erhaltlich mit 
35 Hilfe der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c), (e) und/oder (f). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) weiterhin als Edukte benotigten Alkylie- 
rungsmittel sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI) steht R 2-3 vorzugsweise 
und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur den Substituenten R 6 
40 genannt wurden mit Ausnahme der gegebenenfalls substituierten Arylreste. E 1 steht vorzugsweise fur einen 
bei Alkylierungsmitteln ublichen Abgangsrest, wie beispielsweise Halogen, insbesondere fur Chlor, Brom 
Oder lod Oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyloxy, Alkoxysulfonyloxy oder Arylsulfony- 
loxy, wie insbesondere Methansulfonyloxy, Trifluormethansulfonyloxy, Methoxysulfonyloxy, Ethoxysulfony- 
loxy oder p-Toluolsulfonyloxy. 
45 Die Alkylierungsmittel der Formel (VI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) als Edukte benotigten substituierten 
Triazolinone sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert. In dieser Formel (Ic) stehen R\ R 2 , R 3 , R 5 und X 
vorzugsweise und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur 
50 diese Substituenten genannt wurden. Die substituierten Triazolinone der Formel (Ic) sind erfindungsgemaBe 
Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b), (c), (d) und/oder (f). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) weiterhin als Eukte benotigten Alkylie- 
rungsmittel sind durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht R 4 ~ 1 vorzugsweise 
und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
55 erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur den Substituenten R 6 
genannt wurden mit Ausnahme der gegebenenfalls substituierten Arylreste. E 2 steht vorzugsweise fur einen 
bei Alkylierungsmitteln ublichen Abgangsrest, wie beispielsweise Halogen, insbesondere fur Chlor, Brom 
oder lod oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyloxy, Alkoxysulfonyloxy oder Arylsulfony- 
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loxy, wie insbesondere Methansulfonyloxy, Trifluormethansulfonyloxy, Methoxysulfonyloxy, Ethoxysulfony- 
loxy Oder p-Toluolsulfonyloxy. 

Die Alkylierungsmittel der Formel (VII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) als Edukte benotigten substituierten 
5 Triazolinone sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser Formel (VIII) stehen R\ R 2 , R 3 , R 4 
und X vorzugsweise und besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur 
diese Substituenten genannt wurden. 

Die substituierten Triazolinone der Formel (VIII) sind noch nicht bekannt. Sie sind jedoch Gegenstand 
io von eigenen, zur Zeit noch unveroffentlichten Patentanmeldungen und erhaltlich mit Hilfe der dort beschrie- 
benen Verfahren, beispielsweise wenn man substituierte Triazolinone der Formel (IV), 



75 



20 




(IV) 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal 2 fur Halogen steht, 

30 mit Aminen der Formel (XI), 

R*-NH 2 (XI) 

in welcher 

35 R 4 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Acetonitril und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise Kaliumcarbonat bei Temperaturen zwischen -20 C 
und + 1 20 C umsetzt. 

Amine der Formel (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

40 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) weiterhin als Edukte benotigten Sulfonsau- 
rehalogenide sind durch die Formel (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) steht R 5 vorzugsweise und 
besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt und besonders bevorzugt fur diesen Substituenten 
genannt wurden. Hal 3 steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fur Chlor oder Brom. 

45 Die Sulfonsaurehalogenide der Formel (IX) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 

50 zol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff; 
Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -dieth- 
ylether, Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder 
Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrroli- 
don oder Hexamethylphosphorsauretriamid oder Ester, wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethyle- 

55 ster. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (a) wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfs- 
mittels durchgefuhrt. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage. 
Hierzu gehoren beispielsweise Erdalkali- oder Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid, Caiciumhydroxid, 
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Kaliumhydroxid Oder auch Ammoniumhydroxid, Alkalimetaltcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat Oder Ammoniumcarbonat, Alkali- Oder Erdalkalimetall- 
acetate, wie Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat Oder Ammoniumacetat, sowie tertiare Amine, wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, Piperidin, N-Methylpiperidin, N,N- 
5 Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a) in 
einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und 
+ 180 C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen +20 C und +120 C. 

w Das erfindungsgemafie Verfahren (a) wird ublicherweise unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch 

auch moglich unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a) setzt man pro Mol 1H-Triazolinon der Formel 
(II) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol Halogenbenzol-Derivat der Formel (III) und 
gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol Base als Reaktionshilfsmittel ein. Die 

75 Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein ublichen, 
bekannten Verfahren. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man die bei der Beschreibung der Durchfuhrung des 
erfindungsgemafien Verfahrens (a) aufgezahlten Losungsmittel. 
20 Das erfindungsgemafie Verfahren (b) wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfs- 

mittels durchgefuhrt. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage. 
Hierzu gehoren beispielsweise Erdalkali- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, 
-carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriummethylat, 
Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Natriumacetat, 
25 Kaliumacetat, Calciumacetat, Ammoniumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, 
Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) in 
30 einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C 
und + 150 C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 C und + 120 C. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (b) wird ublicherweise unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch 
auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) setzt man pro Mol substituiertem Triazolinon 
35 der Formel (IV) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol Sulfonamid der Formel (V) 
und gegebenenfalls 0,1 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol Base als Reaktionshilfsmittel ein. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
ublichen, bekannten Verfahren (vergl. hierzu auch die Herstellungsbeispiele). 

Das erfindungsgemafie Verfahren (c) wird ublicherweise in Gegenwart einer geeigneten Saure durchge- 
40 fuhrt Als solche kommen insbesondere wassrige Mineralsauren infrage. Mit besonderem Vorzug verwendet 
man verdunnte Salzsaure. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c) kommen alle fur 
derartigen Diazotierungsreaktionen ublichen Verdunnungsmittel in Betracht. Mit besonderem Vorzug ver- 
wendet man die als Reagenzien eingesetzten wassrigen Mineralsauren, wie beispielsweise Salzsaure in 
45 entsprechendem Oberschufi gleichzeitig als Verdunnungsmittel. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c) in 
einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C 
und + 100 C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen -10 C und +80 C. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (c) wird ublicherweise unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch 
50 auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c) setzt man pro Mol substituiertem Triazolinon 
der Formel (la) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol Natriumnitrit und 1,0 bis 10,0 
Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol Saure ein. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
55 ublichen, bekannten Verfahren. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgemafien Verfahren (d) und (e) kommen inerte 
organische Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, 
gegebenenfalls hafogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 
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zol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether 
wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran Oder Ethylenglykoldimethyl- Oder -diethylether,' 
Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutylketon; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril Oder Benzonitril' 
Amide, wie N.N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon Oder 
Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester oder Sulfoxi- 
de, wie Dimethylsulfoxid. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (e) konnen gegebenenfalls auch in einem Zweiphasensy- 
stem, wie beispielsweise Wasser/Toluol oder Wasser/Dichlormethan, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
geeigneten Phasentransferkatalysators, durchgefuhrt werden. Als Beispiele fur solche Katalysatoren seien 
genannt: Tetrabutylammoniumiodid, Tetrabutylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumchlorid, Tributyl-me- 
thylphosphoniumbromid, Trimethyl-Ca/Cis-alkylammoniumchlorid, Trimethyl-Ci 3 /Ci 5 -alkylammoniumbro- 
mid, Dibenzyl-dimethyl-ammoniummethylsulfat, Dimethyl-C^/Ci^-alkyl-benzylammoniumchlorid, Dimethyl- 
Ci 2 /C, 4-alkyl-benzylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumhydroxid, Triethylbenzylammoniumchlorid, Me- 
thyltrioctylammoniumchlorid, Trimethylbenzylammoniumchlorid, 15-Krone-5, 18-Krone-6 oder Tris-[2-(2-me- 
thoxy ethoxy )-eth y I ]-am i n . 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (e) werden vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten 
Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen 
infrage. Hierzu gehoren beispielsweise Erdatkali- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, 
-acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriumme- 
thylat, Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Natrium- 
acetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Ammoniumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogen- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin 
Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Dia- 
zabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (e) 
in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C 
und + 150 C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 C und + 120 C. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (e) werden ublicherweise unter Normaldruck durchgefuhrt. 
Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) setzt man pro Mol substituiertem Triazolinon 
der Formel (lb) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol Alkyiierungsmittel der Formel 
(VI) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol Base als Reaktionshilfsmittel ein. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) setzt man pro Mol an substituiertem Triazoli- 
non der Formel (Ic) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Alkyiierungsmittel der 
Formel (VII) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an als Reaktionshilfsmittel 
verwendter Base ein. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt in beiden Fallen 
nach allgemein ublichen, bekannten Verfahren. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 
zol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff; 
Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -dieth- 
ylether; Ketone, wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder 
Benzonitril; Amide, wie N.N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrroli- 
don oder Hexamethylphosphorsauretriamid oder Ester, wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethyle- 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (f) wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfs- 
mittels durchgefuhrt. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage 
Hierzu gehoren beispielsweise Erdalkali- oder Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid, Calciumhydroxid, 
Kaliumhydroxid oder auch Ammoniumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat! 
Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat, Alkali- oder Erd alkali metal I- 
acetate, wie Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat oder Ammoniumacetat, sowie tertiare Amine, wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, Piperidin, N-Methylpiperidin, N N- 
Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und 
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+ 180 C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen +20 C und + 120 C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (f) wird Ublicherweise unter Normaldruck durchgefOhrt. Es ist jedoch 
auch moglich, unter erhohtem Oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) setzt man pro Mol substituiertem Triazolinon 
5 der Formel (VIII) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol Sulfonsaurehalogenid der 
Formel (IX) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol Base als Reaktionshilfsmittel 
ein. Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
ublichen, bekannten Verfahren. 

Die Reinigung der Endprodukte der Formel (I) erfolgt mit Hilfe ublicher Verfahren, beispielsweise durch 
10 Saulenchromatographie oder durch Umkristallisieren. 

Die Charakterisierung erfolgt mit Hilfe des Schmelzpunktes oder bei nicht kristallisierenden Verbindun- 
gen mit Hilfe der Protonen-Kernresonanzspektroskopie OH-NMR). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
75 Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen 
Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewandten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 
Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, 
Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Ses- 
20 bania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, 
Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
25 Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbri- 
stylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 
curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Trittcum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Pani- 
cum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

30 Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Zitrus-, 

35 NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von 
dikotylen Unkrautern einsetzen. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen 

40 Eigenschaften in die ublichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensio- 
nen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 
Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 

45 Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als 
flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol Oder Alkylnaphthaline, 

50 chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder 
Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 

55 keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 
Tragerstoffe kommen infrage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, 
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel- 

45 
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saure, Aluminiumoxid und Silikate; als teste Tragerstoffe tUr Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene 
und fraktionierte natUrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie 
Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende 
5 Mittel kommen infragen: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure- 
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo- 
nate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 

10 pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 

75 Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zinn verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder 

20 Tankmischungen moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, wie z.B. Diflufenican 
und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichlorpicolinsaure, Dicamba oder Picloram; Aryloxyalkansauren, 
wie z.B. 2,4-D, 2.4-DB, 2,4-DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaureester, 
wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop- butyl, Haloxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl; Azino- 

25 ne, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chorpropham, Desmedipham, Phenmedi- 
pham und Propham; Chloracetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor. Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, 
Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzaiin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether, 
wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe, 
wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, 

30 wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazetha- 
pyr, Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil und loxynil; 
Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Sulfonylharnstoffe, wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlori- 
muron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Metsulfuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron- 
ethyl, Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cycloa- 

35 te, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; Triazine, wie z.B. Atrazin, 
Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon, Metamitron 
und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyra- 
lid, Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, 
Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. 

40 Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, 
Nematiziden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafi, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln 
ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen dabei als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
45 Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch 
GieBen, Spritzen; Spruhen, Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentli- 
50 chen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro Hektar. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 

55 



46 

BNSDOCID: <EP 0609734A1_I_> 



EP 0 609 734 A1 



Herstellungsbeispiele: 
Beispiel 1: 



5 




20 (Verfahren b) 

Zu 1,52 g (0,005 Mol) 1-(4-Cyano-2,5-difluorphenyl)-4-methyl-3-trifluormethyl-1 ,2,4-triazolin-5-on und 
0,48 g (0,005 Mol) Methansulfonsaureamid in 50 ml Dimethylsulfoxid gibt man bei Raumtemperatur 0,83 g 
(0,006 Mol) Kaliumcarbonat und erwarmt anschlieftend fur 12 Stunden auf 120 C. Zur Aufarbeitung wird die 
25 abgekuhlte Reaktionsmischung in Wasser gegeben, mit verdunnter Salzsaure auf pH 2 gebracht und 
mehrfach mit Dichlormethan extrahiert Die vereinigten organischen Phasen werden uber Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wird uber Kieselgel (Laufmittel: Dichlorme- 
than/Methanol 20:1) chromatographiert. 

Man erhalt 0,55 g (28 % der Theorie) 1-(4-Cyano-2-fluor-5-methylsulfonylaminophenyl)-4-methy!-3- 
30 trifluormethyl-1,2,4-triazolin-5-on mit Schmelzpunkt 67 C. 

Herstellung der Ausgangsverbindungen: 

Beispiel IV-1 : 



40 



45 




50 

Zu 6,3 g (0,034 Mol) 4-Methyl-3-trifluormethyl-1,2,4-triazolin-5-on (vergi. z.B. US 3.780.052) und 5,4 g (0,034 
Mol) 2,4,5-Trifluorbenzonitril (vergl. z.B. EP 191181) in 150 ml Dimethylsulfoxid gibt man bei Raumtempera- 
tur 5,8 g (0,042 Mol) Kaliumcarbonat und erwarmt anschlieBend fUr 14 Stunden auf 100 C. Zur Aufarbeitung 
wird die abgekuhlte Reaktionsmischung in Wasser gegeben, mit verdunnter Salzsaure auf pH 2 gebracht 
55 und mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wird uber Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan) 
chromatographiert. 
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Man erhSIt 6,2 g (60 % der Theorie) 1-(4-Cyano-2,5-difluorphenyl)-4-nriethyl-3-trifluormethyl-1 ,2,4- 
triazolin-5-on mit Schmelzpunkt 74 C. 




Zu 250 g (4,31 Mot) Kaliumfluorid in 400 ml destilliertem Tetramethylensulfon gibt man unter Ruhren bei 
Raumtemperatur 220 g (1,06 Mol) 2,4,5-Trichlorbenzonitril (vergl. z.B. EP 441 004) und ruhrt anschlieBend 
10 Stunden bei 195 C bis 200 C. Zur Aufarbeitung wird abgekuhlt, 500 ml Wasser zugegeben und die 
20 Mischung einer Wasserdampf destination unterzogen. Der organische Anteil wird in Dichlormethan aufge- 
nommen, uber Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum eingeengt und destilliert. 

Man erhalt 108 g (58 % der Theorie) 2,4-Difluor-5-chlorbenzonitril mit Siedepunkt 105-107 C bei 30 
mbar und mit Schmelzpunkt 48-50 C. 

In entsprechender Weise und gernaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
25 folgenden substituierten Triazolinone der allgemeinen Formel (I): 
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20 



25 



I 2 

R R 



N 



// 
N 



physikalische 



N 

N Eigenschaften 

Bsp.Nr. | R 3 R 4 R 5 

2 H 3 C \ F H n-C 4 H 9 Fp. 128 C 



3 H 3 C. ^H, c , H CH3 Fp. 81C 

' -N 



H 3 Cs OC& q H CH;} Fp ,55 C 
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1 2 

R R 

N physikalische 

V ^ Eigenschaften 

Bsp. Nr. | R3 r4 R 5 



H 3 C\ F H n .c 4 H 9 Fp 69 C 



I 



H,C- OCH, p H C 6 H 5 Fp 193 C 

IT \ 



25 7 "jCv ^OCH 3 F H CH F 17g c 



FjC \ F H C 2 H 5 1H-NMR*); 

) N 

it \ 



I 3 9-3 2 

3,9-3,98 

FjC \ F H CH 3 'H-NMR*); 
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35 
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13 



F 3 C, 



30 N \ XI /^0 



45 N 



physikalische 



I 2 

R R 

w 

N Eigenschaften 
Bsp. Nr. | R 3 R 4 R 5 

»o io F H CH 3 'H-NMR*); 

-N 1,15-1,25; 



n' >=^ 2,95-3,05; 



3,17; 7,6 



11 F 3 C \ p& F CH 3 CH 3 Fp. 128 C 



12 F 3 C \ /^"s CI H CH 3 Fp. 1 1 1 C 

-N 



C \ / CH,-CH-CH F H CH iH-NMR*); 

if N \ 



3,19; 4,47-4,5; 



N 

| 7,52-7,55 

14 H 3 C \ ,CHF 2 p R CH 3 Fp 87 C 

N 
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I 2 

R R 

-N 



Bsp. Nr. 



R3 r4 r5 

N A 



physikalische 
Eigenschaften 



15 H 3 C \ /^"j F H CH 3 



Fp. 180 C 



-N 



N 



16 F J C \ 



17 F 2 CH \ fit** 

-N 



N * 




Fp. 169-170 C 



18 



F 2 CH^ 



F H CH 3 



Fp. 203-204 C 



19 F 3 C \ / CH 3 F H CH 3 



Fp. 159 C 



20 F A F H 



N— N 

7 W 



Fp. >250 C 



"NH-CO-CH. 
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21 F 3 C \ /^"s F H n-C 8 H 2 5 Fp. 78-79 C 



22 F 3 C \ F H n-C 4 H 9 Fp. 11 1-112 C 



23 F 3 C \ /^3 H 7 F H CH 3 Fp. 149 C 

) N 

II \ 



24 H 3 C \ F H CH 3 Fp 117-1 19 C 

) N 



H H CH 3 Fp 210C 
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26 F 3 C \ / CH 3 F H C 2 H 5 lH-NMR*>: 

-N 1,45; 2,18; 



27 



28 



29 
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// 
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3,25; 3,5; 7,23; 
7,52; 8,01 



F3C, CH, p H C 6 H 5 Fp.79C 



F 3 <\ F H CH 3 Fp.>250C 

-N 



H 3 Cv NHj Cl H CH 3 Fp.97C 

) — N 
II \ 



F 3 <\ C.H, f C 2 H 5 CH 3 Fp. 131-133 C 

-N 
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^H-NMR*^: 
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106°C 



30 
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F 3 Cv 



F C 2 H 5 



C2H5 



Sirup 
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Beispiel 8) 
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Beispiel 8) 
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7,92-7,95 

Smp. >260°C 
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I 



37 F 3 Cv F H C 2 H 5 Smp. 58-60°C 

to \ — N 

(=Isopropylammoniumsalz 
-O von Vcrbindung gemaB 

Beispiel 8) 



I 



38 F 3 Cv F H C 2 H 5 Smp. 63-64°C 

) N 

II \ (=Amraoniumsalz 

\ N -^ ==r O von Veibindung gemaB 

| Beispiel 8) 

39 F 3 C \ / C A F H / f" 3 Sm P- 137 " 



40 CHF is , c >"! F H C 2 H 5 Smp. 131- 
30 ^— N 133°C 

I 

41 CHF 2. CH, F H C2H< . Smp . 157 . 
N v 159°C 

I 

42 CHF *\ / CHa F H C 2 H 5 Smp. 178- 



45 N 



11 V 



180°C 
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N A 



43 CHFT XH; F H i^H^ SiHfTW 



N S 



44 F 3 C X AH, F H C 2 H 5 Sm P 126 ~ 

128 C 



45 F,C C,H, F SO2CH3 C 2 H 5 ?^ 166 " 

loo C 



46 F,C-CF CH, F H C 2 H 5 Sr "Pj S> - 

-js[ l>-> C 



N 
I 

47 CHF— CF ^CH, F H C 2 H 5 Sm P l7 °" 

35 \ — N 172 C 



48 CF 3x CH 3 H H CH 3 Sm P 165 c 

-N 



N S 
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XT ^ 



15 50 CF 3 X , CH s F H 1-C3H7 Smp. 34C 

20 | 

51 CFj- CH, F „ „ C H Smp. 108 C 

52 



CF, C 6 H, p H C h 5 Smp. 52 C 



53 CF J, / iC 3«7 H H CH 3 Smp. 190 C 



CF, CH, H „ CH Smp 173 C 
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55 CF 3\ / CH 3 CI H CH 3 Smp. 158 C 

™ V—N 



N h 



56 CF 3\ / CH 3 F H C 6 H 5 Wachs 



N S 
I 

57 CF 3\ / CH 3 F H 1-C3H7 Smp. 27 C 

-N 



N S 
I 

58 CF 3\ / CH 3 F H n-C 3 H 7 Smp. 29 C 

-N 



N 



59 CF 3\ / CH 3 F H C9H5 Sm P 176 C 



N S 



60 CF 3\ / CH 3 F C7H5 C7H5 Sm P 144 C 



N S 
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64 



N 



61 CF 3\ / CH 3 F H CH 2 -C 6 H 5 Smp. Ill C 



N 

I 

CF 3 X , CH 3 F H CH 2 -C 6 H 5 Smp. 103 C 

-N 



N u 



63 CF 3\ / CH 3 F CH 3 CH 3 Smp. 34 C 



CF 3 V , CH 3 F CH 3 C 2 H 5 Smp. 43 C 



65 CHF K ,CH| F H C?H< Smp. 100 C 



66 CHF 2\ , CH 3 CI H C9H5 Sm P 63 c 
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10 



68 
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40 
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45 



N 



CHF 2 X , CH 3 Cl H n-C 4 H 9 0d 

V N V 



CHF, CH, c| H n-CgH 17 ° el 



69 CHF CH, C| H C( , Smp. 96-98 C 



N 



70 

30 

71 

35 V— N 



H,C F H CH Wachs 

NH 



CF 3 X , C 2 H s F c H c H iH-NMR*) 



7 \ 3,20-3,28; 

3,80-3,88: 



N S 



3,90-3,98 



CHF 2 X , C a H s F H CH 3 Sm P 192 " 

N " 194 C 
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73 CF,^ CH 3 F H ff~^ Smp. 47°C 

■N 



N S 



N u 



30 N N S 



I 

XT ^ 



N 



N ° 




'/ w 

S' 



74 CHF C 2 H 5 F H CH 3 Smp. 211 



213°C 



75 CHF— CF CH, F H C 2 H 5 Smp. 129- 

v -N 131 °C 



76 CF 3 ^H, F CH 3 C 2 H 5 Smp. 131 °C 

•N 



77 CF 3x CH^ F H fj—, ^ Smp.48°C 

N 



78 CF 3 CH 2 O x CH 3 F H CH 3 Smp. 144°C 

-N 



45 



50 
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R 



_ iu physikallsche 

Bsp. Nr. Jf~ v R 3 R 4 R 5 Eigenschaften 

I 

"79 F 2 CH "CH^ F S0 2 CH 3 CH3" Smp. 261 - 

Y~N 263 ° C 

N ° 

I 

80 F 2 CH CH^ F S0 2 CH 3 C 2 H 5 Smp. 196 - 
y-N 198°C 

I 

81 F 2 CH /Cft F S02CH 3 CH 3 Smp. 195- 

\ — N 197°C 

25 N 

I 

82 F 2 CH x / C 2 H 5 F SO2CH3 C 2 H 5 Smp. 202 - 
N 204°C 



N S 



83 F 3 C C 2 H S F S0 2 C 2 H<5 C 2 H 5 Smp. 132 

35 V-N 134°C 



N 

40 



84 F 3 C v C 2 H 5 F CH 3 C 2 H«; Smp. 109 

N 111°C 



// 
N 
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v R 3 R 4 R5 Eigenschaften 

I 

85 F 3 C x C 2 U 5 F i-C 3 H 7 C 2 H<; Smp. 137 - 

■N I39°C 



N U 



86 F 3 C^ C 2 H S F CH 2 COOC 2 H 5 C 2 H 5 Smp. 122 

N 124°C 



87 H 3 C OCH^H, F H C 2 H<> Smp. 160 



88 F 3 C ^CH, F S0 2 CH 3 CH 3 Smp. 168 °C 



89 F 2 CH ^H, F S0 2 CH 3 C 2 H 5 Smp. 171 

y~N 173°C 



N 



) Die ^-NMR-Spektren wurden in Deuterochloroform (CDCI3) mit Tetramethylsi- 
lan (TMS) als innerem Standard aufgenommen. Angegeben ist die chemische Ver- 
45 schiebung als d-Wert in ppm. 



Anwendungsbeispiele: 

so 

In dem folgenden Anwendungsbeispiel wurde die nachstehend aufgefUhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz eingesetzt: 



55 
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(A) 



75 3-Methyl-4-propargyl-1-(2,5-difluor-4-cyano-phenyl)-1 ,2,4-triazolin-5-on (bekannt aus DE 38 39 480) 

Beispiel A: 

Pre-emergence-Test 

20 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaGigen Wirkstoffzubereitung vermischt man ein Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzen- 
25 trat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaGigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffes pro Flacheneinheit Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in 
30 % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
1 00 % = totale Vernichtung 
Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test 
35 z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 3 und 8. Dabei zeigen diese Verbindung 
gegenuber Problemunkrautern wie Abuthilon, Cassia, Chenopodium, Galinsoga, Matricaria und Portulaca 
eine Wirksamkeit von 80 bis 100 % bei Aufwandmengen von 250 bis 500 g/ha, wohingegen der Stand der 
Technik in Form von Verbindung (A) aus der DE 3 839 480 bei einer Aufwandmenge von 500 g/ha zumeist 
gar keine und lediglich bei Galinsoga 70 % und bei Matricaria 20 % herbizide Wirksamkeit zeigt. 

40 

Pa tentansp ruche 

1. Neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel (I), 

45 i 2 
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dadurch gekennzeichnet, daB 





R 1 


fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy Oder fur einen der Reste -R 6 , -OR 6 , -0- 






NR 6 R 7 , -S-R 6 , -S(0)-R 6 Oder -SO2-R 6 steht, 




R 2 


fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 6 , -OR 6 oder 


5 




-N = CR 6 R 7 steht, 




R 3 


fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 




R 4 


fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -OR 6 oder -SO2-R 6 oder fur ein anorgani- 






sches oder organisches Kation steht und 




R 5 


fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder -NR 6 R 7 steht, oder 


10 


R 4 und R 5 


gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest stehen und 




X 


fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 




R 6 


fur jeweiis gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder 






Heterocyclyl steht und 




R 7 


fur Wasserstoff oder fur jeweiis gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 


15 




Cycloalkyl oder Aryl steht. 


2. 


Neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel (1) gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 




net, daB 






R 1 


fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste 


20 




-R 6 , -OR 6 , -0-NR 6 R 7 , -S-R 6 , -S(0)-R 6 oder -SO2-R 6 steht, 




R 2 


fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 6 , -OR 6 oder 






-N=CR 6 R 7 steht, 




R3 


fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 






1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 


25 




bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - 






insbesondere Fluor, Chlor, Brom oder lod - steht, 




R 4 


fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -OR 6 oder -S0 2 -R G , fur ein Aquivalent eines 






Alkali- oder Erdalkalimetallkations oder fur ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 






gleich oder verschieden durch Alkyl mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen substituiertes 


30 




Ammoniumkation steht und 




R 5 


fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 Oder -NR 6 R 7 steht, oder 




R 4 und R 5 


gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffato- 






men stehen und 




X 


fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 


35 


R 6 


fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes, 



geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen steht, wobei als 
Substituenten infrage kommen: 

Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod Cyano, Carboxyl, Carba- 
moyl, jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
40 sulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N,N-Dialkylaminocarbo- 



nyl, Trialkylsilyl oder Alkylsulfonylaminocarbonyl mit jeweiis 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men in den einzelnen Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocyclylrest ein 
funf- bis siebengliedriger, gegebenenfalls benzannellierter, gesattigter oder ungesat- 
tigter Heterocyclus mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbe- 

45 sondere Stickstoff, Sauerstoff und/ oder Schwefel - steht; 

R 6 auBerdem fiir jeweiis gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 

durch Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - substituiertes Alkenyl 
oder Alkinyl mit jeweiis 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht; 
R 6 auBerdem fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 

50 Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - und/oder geradkettiges 

Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen steht; 
R 6 auBerdem fUr jeweiis gegebenenfalls im Arylteil einfach oder mehrfach, gleich oder 

verschieden substituiertes Arylalkyl oder Aryl mit jeweiis 6 bis 10 Kohlenstoffatomen 

55 im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 

verzweigten Alkylteil steht, oder fur einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden substituierten und/oder benzannellierten, gesattigten oder 
ungesattigten, funf- bis siebengliedrigen Heterocyclylrest mit 1 bis 3 gleichen oder 
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verschiedenen Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel 
- steht, wobei als Aryl- bzw. Heterocyclylsubstituenten jeweils infrage kommen: 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, N-Acetylamino jeweils geradkettiges Oder verzweigtes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio Alkylsulfinyl Oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoff- 

5 atomen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Haloge- 

nalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlen- 
stoff atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen sowie gegebenenfalls einfach oder 

io mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen und/oder geradkettiges oder ver- 

zweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder geradketti- 
ges oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und/oder 3- 
methylsubstituiertes 1 ,2,4-oxadiazol-2-yl substituiertes Phenyl; 

15 R 7 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschie- 

den substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei als Substituenten infrage kommen: 

Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod Cyano, Carboxyl, Carba- 
moyl, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Alkylthio, Alkylsul- 

20 finyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, N-Alkylaminocarbonyl, N,N-Dialkylaminocarbonyl, 

Trialkylsilyl oder Alkylsulfonylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen oder Heterocyclyl, wobei als Heterocyclylrest ein funf- bis 
siebengliedriger, gegebenenfalls benzannellierter, gesattigter oder ungesattigter Hete- 
rocyclus mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen - insbesondere 

25 Stickstoff, Sauerstoff und/ oder Schwefel - steht; 

R 7 auGerdem fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 

durch Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - substituiertes Alkenyl 
oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht; 
R 7 aufierdem fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 

30 Halogen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder lod - und/oder geradkettiges 

oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycioalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen steht, oder 
R 7 fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 

substituiertes Arylalkyl oder Aryl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil 

35 und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten 

Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: 
Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, jeweils gerad- 
kettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenal- 

40 kylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 

13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, jeweils geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkoxycarbonyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den 
einzelnen Alkylteilen sowie gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen und/oder geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy 

45 mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder geradkettiges oder verzweigtes 

Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl. 

3. Verfahren zur Herstellung der neuen substituierten Triazolinone der allgemeinen Formel (I), 

50 
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15 in welcher 



R 1 


fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 , O- 




NR 6 R 7 , -S-R 6 , -S(0)-R 6 oder -SO2-R 6 stent, 


R 2 


fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder 




-N=CR 6 R 7 steht, 


R 3 


fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 


R 4 


fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder -SO2-R 6 oder fur ein anorgani- 




sches oder organisches Kation steht und 


R 5 


fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder NR & R 7 steht, oder 


R 4 und R 5 


gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest stehen und 


X 


fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 


R & 


fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder 




Heterocyclyl steht und 


R 7 


fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 




Cycloalkyl oder Aryl steht, 



30 dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 1 H-Triazolinone der Formel (II), 



35 



40 



1 2 

R R 



H 



in welcher 

R\ R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Halogenbenzol-Derivaten der Formel (Ml), 




55 in welcher 

R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

HaP fur Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom und lod steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebebenfalls in Gegenwart eines 
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Reaktionshilfsmittels umsetzt, Oder dafi man 
b) substituierte Triazolinone der Formel (IV), 




CN 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal 2 fur Halogen steht, 

mit Sulfonamiden der Formel (V), 

R 4 — NH— SO2 — R 5 (V) 

in welcher 

R 4 und R 5 die oben angegeben Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt, Oder dafi man 
c) substituierte Triaxolinone der Formel (la), 




in welcher 

R\ R 3 , R\ R 5 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

R 2 ~ 1 fur Amino steht, 

mit Natriumnitrit in Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmit- 
tels umsetzt, Oder daB man 
d) substituierte Triazolinone der Formel (lb), 
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1 2-2 




in welcher 

R\ R 3 , R 4 , R 5 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
R 2 " 2 fur Wasserstoff stent, 

mit Alkylierungsmitteln der Forme! (VI), 

R2~3_ E 1 (V|) 

in welcher 

R 2-3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Cycloalkyl steht und 

E 1 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt, oder dafi man 
e) substituierte Triazolinone der Formel (Ic), 




in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R 5 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Formel (VII), 

R*~ 1 -E 2 (VII) 

in welcher 

R*" 1 fur Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Alkoxyalkyl oder 
fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht und 

E 2 fOr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt, Oder wenn man 
f) substituierte Triazolinone der Formel (VIII), 
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l 2 

R R 



X 

(VIII) 

NH— R 
CN 

15 in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R* und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Sulfonsaurehalogeniden der Formel (IX), 

R 5 -S0 2 -Hal 3 (IX) 

20 

in welcher 

R 5 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal 3 fur Halogen steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
25 Reaktionshilfsmittels umsetzt. 

4. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten Triazolinon 
der Formel (I) gemaG den Anspruchen 1 bis 3. 

30 5. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, daS man substituier- 
te Triazolinone der allgemeinen Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 3 auf die Pflanzen und/oder 
ihren Lebensraum einwirken la(3t 

6. Verwendung von substituierten Thiazolinon der allgemeinen Formel (I) gemaB: der Anspruche 1 bis 3 
35 zur Bekamfpung von unerwunschten Pflanzen. 

7. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dafi man substituierte 
Triazolinone der allgemeinen Formel (I) gemaB der Anspruche 1 bis 3 mit Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Sustanzen vermischt. 

40 

8. Die Verbindung der Formel 5-Chlor-2,4-difIuorbenzonitril 



a 



45 




9. Halogenbenzol-Derivate der Formel (III) 

55 
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in welcher 




R3 


fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 


R 4 


fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 oder -S0 2 -R 6 oder fur ein anorgani- 




sches Oder organisches Kation steht und 


R 5 


fur Amino, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 oder -NR 6 R 7 steht, oder 


R 4 und R 5 


gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest stehen und 


R 6 


fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder 




Heterocyclyl steht und 


R 7 


fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 




Cycloalkyl oder Aryl steht, und 


Hal 1 


fur Halogen steht. 



10. Substituierte Triazolinone der Forme! (VIII), 



i 2 




(Vffl) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy oder fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 , -0-NR 6 R 7 , 

-S-R 6 , -S(0)-R 6 oder-S0 2 -R 6 steht, 
R 2 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano oder fur einen der Reste -R 8 , -O-R 6 oder -N = CR 6 R 7 

steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R 4 fur Wasserstoff, fur einen der Reste -R 6 , -O-R 6 Oder -SO2-R 6 oder fur ein anorganisches Oder 

organisches Kation steht und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei 

R 6 fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetero- 
cyclyl steht und 

R 7 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloal- 
kyl oder Aryl steht. 
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